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基盤研究(C)(2) ｢- テ ロ バ レ ント空孔構造東面層の硬長ダイナミク ス
と電子物性の第 一 原理的理論計算+ の成果報告書であるo
本研究ゐ目的は､ ZnSe/GaAs界面の ような麺の異なる ぺ テ ロ バ レ ン
トな界面に共通に現れる空孔構造界面相の成長の ダイナミク不とそ
の
電子 翻勺特徴を､ 第 一 原理計算及びそれに基づく シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン を
行い解明するこ とであ っ た｡ 研究期間の 3年間の間に､ 本報告書に記
すように､ 空孔サイトの発生機構や空孔が表面物性に果たす役割に?イ1
い て の十分な知見を得ることができ､ 当初の 目的に対し大きな成果を
あげる羊とができたo
以下にまず､ 本研尭の研究組織､ 癖 鰯痩二及び研究藤衰を記すo 俄
に ､ 研究成果を､ 各年度ごとに ト 出版翰文と潮応させ て簡 郎 解読す
る｡ 最後に､ 詳細な成果の載 っ た全輪文 (学会寵等
の[1ト【15ト 口頭
発表 の【9】,【19],[26],[27],[32])
､
を添付する
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研究成果の概要
l
∴Ga.As【基板上 - 族の 異なる ZnSe を成長させ ると ､
,両物質の価電子数が不整である
ため に ､ 電気陰性度の大き いSe が基板の As .を置換して界面 で原子 の液晶化が起 こ
ると ともに ､ カチオン サイ トの
⊥ 部が空孔化 した界面構造層が形成され る o 同様な
現象 は ､ ZnO/GaN 等様々 な異琴界面 で生 じて い る ことが最近の 実験的研究で 明ら
か に な っ て きて い る｡ 本基盤研究の 目的は ､ こ うした - テ ロ バ レ ン トな空孔構造界
面層の 成長 ダイ ナミク ス と電子論的特徴を解明し ､ - テ ロ バ レ ン ト界面層が共通に
持 つ 普遍的嘩質に関す る知見を得る こ と である o
本研究で は ､ (1)第 一 原理計算によるアプ ロ
ー チと
.(2)結晶成長
の モ ンテ カ ル ロ シ
ミ ュ レ ー シ ョ ン を併用 して ､ こ の 間題 に取り組んだo 前者にお い ては､ 擬ポテ ン シ ャ
ル＋療度汎関数掛 こ基づく全 エ ネル ギ
ー 計算を行い 界面形成の素過程を断熱エ ネル
ギ ー の 観点 から調 べ ると共に ､ 表面 ｡ 界面の成長途中の 電子 状態を特定するために
光学応答 ス ペ ク トル (反射率差ス ペ ク トル)ゐ計算を行い 実験結果と比較検討したo
特 にそ の 場観察の 可能 な反射率差 ス ペ ク トル の 観点からの研究は ､ 健来 この 理論 を
開発 してきた本研究グル
ー プだからこそ 可能 になっ たユ ニ
ー クなもの で あるo 一 方､
後者 にお い て は ､ - テ ロ バ レγトな結晶成長をシミ ュ レ
ー トする モ ン テ カ ル ロ 牡 を
新たに 開発 し ､ 温度や供給原子種依存性な. どを実験結果と比較検討す る ことで ､ 成
長層内の 転位発生起源や表面モ フ ォ ロ ジ
ー の 特徴を明らかに したo 特 に こ の シ ミ ュ
レ - シ 早 ン法 臥 現実の原子 の 4配位結合を考慮すると共に ､ 成長時に 重要な働き
をす る表面 での ダイ マ - 形成を再現 ､ 不整 な電荷がボン:ドを移動する量子力学的効
果を取り入れ て い る点など､ 非常に優れたもの である ｡
本研究 で対象と した系 臥 (1)格子整合が良く - テ ロ バ レ ン トの特徴だけが顕著に
現れ る
二
znse/GaAs(001),(llO)､ ZnO/GaN(0001)凍面の 他に ､ (2)酸化や
エ ッ チ ン
グが空孔サイ トを発生 させ るSiO2/Si(001),(110)､ Cl/Si(111)界面 ､ 及び(3
■
)界面と
共に バ ル ク相と しても存在する空孔が直線状L･ 平面状に整列 した Ga2Se3 ､ In2Se3 で
ある｡ そ れぞれの 系特有の 興味深 い 点 臥 各年度の成果の説明の 項及び発表論文 を
見 て い ただく こ とに して ､ 以下 で は本研究 で 明らか にされた ヘ テ ロ バ レ ン ト界面の
形成過程とそ の構造の 一 般的な樽徴を代表的なZnSe/GaAs 界面を例 に取り述 べ る｡
非極性 な(110)･界面にお い て 臥 ア ニ オ ン(Se, As)とカチオン(Zn, Ga)が表面に
共存 し表面層内で価電子数の 不整を緩和する ことができる の で ､ 成長は原子 間の 結
合 エ ネル ギ ー を得するア ニ オ ン ･ カ チオ ン秩序を保ちながらス ム
ー ズ に進行 し ､ 急
唆な界面 を安定に形成する ことができ るo 一 方 ､ 極性な(oo1),(111)界面におい て
臥 カチ オ ンが表面に吸着するとそ の 電子数不足を補うように同
一 層内の近接サイ
トに ア ニ オ ン がア ン チサイトと して同時吸着す る ことが しば しば起こ る｡ 特 にア ン
チサイ トが複数集中すると､ 今度は電子過剰に なるためにその電子 をボン.ドに納め
ようと して 近傍に空孔サイ トを発生させ るo さらに こう したア ンチサイ ト ･ 空孔 ペ
ア を起点に ､ カチオ ン ･ ア ニ オ ン秩序の 反転 したマク ロ な積層欠陥が発生する｡ 特
- 6
'
_
に こ の 現象は ､ 成長初期にア ニ オ ン過剰な場合顕著になる｡
こぅして形成された界面層にを耳､ 過剰な -
が存在する o これらは､ 界面の初期
成長におい て は表面に移動 して100m eV/Å程 即
′うン ドベ ンディ㌣グを起こし成長
を促進させ る が､ そ の 後の 成長におい ては界面に強く局在
し成長速度を変化させ な
い
.
一 方 ､ 界面に埋 め込まれた空孔は､ 周り の ア
ニ オン の ダン グリン グボン ドから
の 低エ ネル ギ ー の 光学遷移でその 存在を観測される｡･空孔サ
イ トが多くなると+ 静
電的ク ー ロ ン カにより空孔は配列するo この 配列に対応して界面層臥
光学 ･ 伝導 ･
格子振動に顕著な異方性を発現するo こう した界面層
の電子物性を積極的 に用い る
と ､ SiO2/Si の層状酸化過程をア ト
ム ス ケ ー ル で観測する こ とも可能 となるp
以下で 臥 各年度後との成果を代表的な図を挙げて 述
べ るo
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平成1 0年度の研究成果
1 1
1 . ZIise/qaAs(11 0),(00 1)界面構造 坤 期吸着表面の 光学的也質の解明 :
[対応する学会誌等発表リス ト6,7,1 3,1 5,1?]
人テ ロ バ レ ン トな(110)界面におい ては､ 原子 ス ケ
+ ル で急唆な界面が形成され
る こ と
L
が知うれてぃ争o 第
一 原理 の全 エ ネル ギ ー 計算を行い ､ (110)ZnSe/G.
a･As界
面 臥 あたかもZnSeIGi.AsQ)
I
/1ッ ク ル グ表面が単に接 触 したような原子位置で
実現され る こ･と
■
を/i!
E
し牢o 轡に ､ (1
1
10
.)表面に は常にア
ニ オ V
.
とカ チオン が存在する
ため に価電 子不整効果を緩和されやすく､ それが急唆な界面を安定に形成する要因
にならて い る o さらに この 界面におい て計算され た反射率差 (R D) ス ペ ク トル は実
験と定量的に もよく
一 致した (図 1参照)｡ 一 方 ､ (oo1)界面 におい て は ､ Se が As
サイ トに置換 したり空孔カ チオ ンサイ トが現れ る｡ この 界面形成時の Ga･As と ZnSe
表面 ､ お よび 埋 め込まれた(001)界面からの R Dス ペ ク トル を計算し実験と比較す
る こ とか ら ､ こ の界面 にお い て はカチオ ン
･ ア ニ オ ン原子が混在してい るこ と , 級
着原子 に よ っ て は電子 エ ネル ギ ー がバ ル クの 電子状態と共鳴して ス ペ ク トル が消滅
する こと ､ ア ニ オ ン表面人初期吸着 したカチ オ ン原子 の非占有ダン グリン グボン ド
は安定化 の ために sp2 軌道を
'
とり他 の 軌道と幾何的に直交する の セ観測され にく い
こ と ､ な どの 界面特有の構造と電子構 造の 関係を明らか に した｡ いずれ の結果も ､
実験 を明確 に説明し串 (図2参照)｡
2 . 軍孔化合物層の安定性と光軸勺性質の解明 ‥[1 4]
ヘ テ ロ バ レ ン トな界面に現れ る空孔構造層 の い く つ串ゝはバ ル ク相と して も存在す
る｡ そ.の 中でも空孔面を含む層状In2Se3 は多極の積層を示す事が知られて い る o 本
研究で は ､ 特 にそ の エ ピタキ シ ャ ル 成長 に注目 し ､ (001)Ga･As表面上に ア ニ オ ン過
剰で エ ビ成長させ た場合 ､ 基板との 歪 エ ネル ギ ー を緩和させ る ため にIn2Se3 は ウル
ツ鉱構造 セ(111)方向 - 3倍周期 (A C B A CB
')に成長す る こ と を示 したo ま た､ こ
の成長層で 見られる吸収端 の層 に垂直方向に大きい光伝導ス ペ ク トル異方性 は空孔
近接Se の ダン グリン グボン ドが原因と なり､ 層に平行方向に大きい暗光伝導 ス ペ ク
トル は層内 を移動ずる伝導帯電子 に起 因する こ とを明らか に した (図 3参照)o
3 ･ ダイ マ ー 構造を取リ入れたモ ン テカ ル ロ シミ ュ レ
ー シ ョ ン の 開発 :[4]
最近の Ito 等の研究 (1998,P. R.L.)に よる と ､ 化合物半導体の成長 にお い て は表面
たできる ア ニ オ ンダイ マ - の果たす役割が重要で あるこ とがわか ?て きたo そ こ で ､
当初の 計画 を変更し , 表面の ダイ マ - 構造ま でを考慮 した局所平衡結晶成長 シ ミ ュ
レ ー シ ョ ン の プロ グラム を開発 した (その成果は平成11年度の成果参照)｡ こ の プ
ロ グラム にお い て は ､ 原享の 4配位性 ･ 表面で の ダイ マ - 形成 ･ 不整電荷の原子ボ
ン ド間移動 ･ 原子 の第2近接まで の 拡散､ および歪効果という今までの結晶成長 モ
デル で は考慮されてい なか っ た エ ネル ギ ー を正確に取り入れ ､ これらの エ ネル ギ ー
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を第 欄 理計算に基づき見積も っ たo そ の ために ､
- テ ロ バ レ ン トのよう1i複雑な
結晶成長も扱える ようにな っ た画期的なもの
で ある o
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図1 . (a)
･
反射率差 (R D) ス ペ ク トル の計算値 (実
線) と実験 (破 軌 a :GaAs(110)表面､
b: ZnSe(110)豪 臥 d: ZnSe/GaAs(110)界面
､ c
･
･ GaAs層か 帥 d へ の 寄与 ､ e:ZnSe層
か らの d - の寄与 ｡ (b)1 - 3の ス
ペ ク トル に寄与する主な光学遷移の実空 弛 (c)1
… 4
のス ペ ク トル に対する光学遷移の エネルギ
ー ダイヤ グラム ¢ 界面のス ペ ク トル はそれぞれ
の
ス ペ クトル の和と して 考えることができる
こ とがわかる o
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線) と実験 (破線)｡ b: ア ニ オ ン層が液晶化して い る場合､ d: カチオ ン 層が液晶化 して い
る場合､ e:界面に空孔を含ん だGaSe層が存在する場合o a, c はb に対す る GaAs, ZnSe届
か らの寄 も (b)1,2 の ス ペ ク トル に寄与する主な光学遷移の 美空間胤 (c)1, 2 の ス ペ ク
ト/レに対する光学遷移の エ ネル ギ ー ダイヤ グラム ｡ 界面で はア ニ オ ン層の 混晶化と共に 空孔
が若干存在 して い る ことがわか る｡
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平成1 1年度の研究成果
1 . ZnSe/GaAs(00 1)界面形成ダイナミクス の解明 ‥[1,4] .
昨年度開発 してきたシ ミ ュ レ ー シ ョ ン プロ グラム を琴行 し､ Ga･As基板上 へ の ZnSe
成長時に発 生する欠陥構造の形態とその 起源 に つ い て 明らか に したo つ まり Zn と
se原子が同時供給された場合､ ト レ ンチ サイ トに吸着したZli原子は隣接 の トレ ン
チサイ トにSe の 吸着を促 しア ンチサイ トを発生 させ ､ それが空孔欠陥を引き起 こす
原因 となる こと .(図4参照)､ Zn を初期供給する.とこ う.したアン チサイ･ぎトが消滅す
る こ と ､ Se を初期供給す るとSe が As を蒸発 させ表面が乱雑な Ga･Se 層 を形成する
こ.と ( 図5参照)
L
Jを示 したo ･ 羊れ らは全 て GaAs ･ ZnSe 間の価電子不整に基づく不
整電荷の移動が起源とLな っ
■
て起こ る. 得ら
■
れ7t'碍果は実験事実をよく覗明するo さ
らに ､ 空孔欠陥上にはランチサイ ト ･.空孔ペ アを基点にカチオ ン
･ ア ニ *ンオ ー ダ ー
の 反転 した積層欠陥が成長蜂開巻遅らせて発生し､, ピラミ ッ ド状の マ ク ロ な積層欠
陥が発生す るこ とを予言 した｡･
▲
女
' f
l)
＼ 音
2 . Zn O/GaN(boo t)界面奉よ嘩顛鹿長時ゐ車子構造め解斬 [5]i,J･
zl.0, GaN はウ!t,ツ鉱構嘩考持ウたウイドギャップ半導体であり､ その成長は主に
(o oo1)方向に起 こるため十以上で研究 したZnSe/G碑(110),L(001)
と
.
は異 鶴 野面
を形成する と考え 坤 るふ そ こ で ､ GaN/ZIIO 界面の 第
一 原琴電子状琴計算を行い ､
こ の 系はタイ プⅠⅠ
■ノセバ ン ドオフ セ ッ トが約1.6eV で ある こ とを明らか に したo そ の
結果 は実験 をよく説明す る∴また ､ 界面の GarO ボン=ドに起因 した過剰電子 は ､ 界
面の初期成長 に率い て は表牢- 移動 して 100m eV/AP/<Jン ドベ ン ディ
■
Yグを起こ し
成長 を促進 させ る (図 6参照) が ､ そ?後の席料羊率い て は界面 に局在 し成長速度
を変化させ ない ことを明らか に した｡
3 . カ ル コ パイ ライ ト型空孔化合物層 の 電子構造の 解明 :[8]
空孔 を含む 多元なCdlGa2Se｡等に は 4種類の 空孔配列 が存在す る
'
.
一 般に空孔 は
電子 に と っ て 障壁 と して働くために ､ 伝導帯の 電子 は原子サイズ の 閉 じ込 めを受け
擬 1 , 2次元電子系を形成する事を見 い
､
だ した｡ 特に ､ 空孔秩序の 変化に伴 っ て バ
ン ドギャップ値 が1eV の オ ー ダ ー で変化する こと ( 図7参照)､ 欠損カ ル コ パイ ライ
ト型が 最も大嘗 なバ ン ドギャッ プ を持 ち安定である こ と ､ 空孔秩序の 乱れ は融合型
の 混晶 と同様な効果を持 つ こと を明らか に した｡
4, . G aA s(0 0 1)基板上の InAs 表面ぬれ層の 原子配置の検討 ‥【口頭発表9,1 9]
GaAs(001)琴板上に格子不整合なInAs･を成長させると ､ ドッ トが発 生する前には
InAs は表郵 こぬれ層を形成する｡ こ の ぬれ層の構造を調 べ る ことは ､ ドッ ト形成の
機構を知 る上 で 不可欠であるo そこ で ､ 様々 な表面構造 に対する第
一 原理全 エ ネル
ギ ー 計算及 び反射率置ス ペ ク トル 計算を行い実験結果と比較 した｡ そ の結果 ､ ぬれ
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層にお い て 臥 歪みを緩和するためにカチオ ン原子が混晶化す
ることを解明したo
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図4 . GaAs(001)- As過剰(2×4)β2表面上
- Zn とSeを同時供給した場合の 成長層
の 紙
(a)初期吸着状態､ (b)ZnSe を4層成長
させた場合⊂･ 表面で原子 を碍んで い る棒はダイア
-
を表すo (001)方向の 層は ､ GaAs表面
の トッ プの As層を z - 0､ 次の Ga･層を -
1 = - 1と
して番号づ けて ある o 初期に臥 Zn とSeは G
a の欠 凱 たトレ ンチサイ トに吸着するe･ そ
の 後の 蛸 で ､ ほとん どの Se は除かれるが､
一 部残っ たSe (A で示す) がア ン チサイ ト
と
して残り ､ そ の 上部に空孔サイ ト(V で示す) が現れ
るrJ これが積層欠陥の 那 なるc･
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-
､ (a)まずzn を十分供給 してか らZn とSe を
同時供給した場 餌 成声層の 様子 ､ 及び(b)軍ずSe を十分供給した場合の表面
の 様子 ¢ (a)
の場合､ Zn が トレ ンチサイトを埋 め尽くすためア ンチサイ トは発生せず､ 空孔な
どの 欠陥
は発生 しない o (b)の場合､ Seは Asを軍換して蒸発させ るばかりで なく ､ Ga も蒸発させて
い る こ とがわかる｡.
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JrI )
置では ､ 0 と N が 舶 化 してい る｡ 実線､ 破線
細 面 - 臥 電荷を帯び 飾 る 齢 締
すo 畑 吸着した GaN の原子数を示すo
L
･7 土 オ ンが最泰 郎 出でいる 齢 抑 ポテ ン シャ
ル が高くなり次の 吸着が起こりにくい
こ とがわかるo 堺面の 繭 は,､ 界面 岬 凱 て い るこ
とがわかる｡ ･､
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平成1 2年席の 研究成果
-LJ A'LI
5
1 . G aSe界面層功成長方位及び由子振動に由する研究 :[11】
zllSe/Ga･ As界申形成時に空孔カ穆薮発生する野合､ その空孔はあ恵方向に配位す
ると考えられ るo 肯 こ で 第 一 原理計算孝行しゝ､､ Ga･$
1
e 界面層にお ける空孔配列方位
と基板 の 関係 (歪準を緩和す考たやに G
.
aSe 層甲空孔は[OIl】方向に配列 しやすい こ
と) を明らかに したo 一 方､ こ,5.して配位 した空孔秩序を評価する方法と して格子
振動の ラ マ ン ス ペ ク トル が存在するム･摂銚創立基づく計算を行い ､ 2配位の Se のダ
ン グリ ン グボン ドが起源となり光吸収 ･ 発光ス ペ ク トル紐空孔配列方向に大きな強
度を持 つ が､ 3配位の Se の ダングリ ン グボン ドが原因で ラマ ン 不ベク トル は空孔配
列とは直交する方向で 大き
■
な異方性を持 つ と小 う､ 空事L配列時光学実験 に より顕著
な異方性を示す ことを明らか に した(図8参照)o いずれの結束も.､ 未解明であ っ た
実験結果を説明するもりで ある.
2 ･ SiO2/Siq界帝構針 電子状針 東学的性質甲解明 :【1q,1軍】
si
.
の極薄膜層状酸化 細 け るSio2jsi･綿 q)野 構造衷び電子状態妄､ 第 ⊥ 原理
に基づく界面か らの 反射率差 ス ペ ク トル 計算法を関野し明ち か にし牢. 特に ､-反射
率差 ス ペ ク トル が酸化時間と共時､
,
(100)一面で は正負に ､ (11 0)屈 で は 2 ピ ー クカミ逆
位相 に振動する こ とを実験に先駆けて 予言 した ( 図9参照)｡ こ の 結果 はJ RC AT で
の 最新の 実験を羊より確認され , そ の 予言 は応用と相ま
■
っ て 特許申請 中で奉るo また､
ス ペクトル形状やそ
`あ睡廟変化を実験緒果と比瞭する土とから∴界面か ら1原子層
以上離れて始め て空孔サイ ト冬場が発生する こ とを明らか にした｡
3 ･ Si(1 1 1)表面め cl
<
I=よる主ッ≠ングダイナ ぎクス の 解車:[3]
第 一 原理計算着用いで､ エ シチン グ後の Si表面に空孔サイ トが発生す冬可 敵性を
検討 した｡ そ の時呆 ､ dlやSiClの奉面拡散 は王eV以下の 障壁 や容易に起 上るの で ､
これ らが表面の華ノク甲 ライ ド串衝突して
I
siはSiC12 の分子 で解離す る過程 が主で
あり ､ こ の場 創畠は空丸サイ ト廃生は押さえられ る等を明らか に したq
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図 8 . ortho 加 mbic 空孔半導体 Ga2Se3 の ラ
マ ン ス ペ ク - の強度
<
>
(t図) とその 振動数
(下 臥 150c m
- 1 の モ ー Mま空孔周りの ブリ ー ジン グモ
ー ドで あり
･
､ 凌孔配列(1･ 方向) を
反映 して大きな異方性を持つ ｡
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らに 一 層 酸化 が進んだ場乱 (b)の界面には空孔が存在するた めに ､ 低
エ ネ ル ギ ー 側 に大き
な借号が見られる｡ 右図:酸化時間の 関数としてみたときの反射率差ス
ペ ク トル強度の振動
の様子 o 左図の(a.)
.
と(I) はほ坪反転 したス ペ ク トル形を示すため､ 層状酸化 にお い ては
こ
の ような振動が見られ るこ とに なるo
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